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論文内容要旨
 1序論
 NbSe2は数十種類の遷移金属のカルコゲン化合物の一つであり,その超伝導性は1963
 年Revoiinsky等によって・この種の化合物として初めて発見された。このグループの多く
 はσ軸のまわりに六方対称性を有する層状の結晶構造を持つ。これらの層状化合物はカルコゲン
 元素の層によって金属元素の層がはさまれた形で一つの層を作る。この化合物の層内における結
 合は共有結合的で強く,層1司での結合はvanderWaais力が主で弱いと考えられる。c軸
 方向の対称性から多くのポリタイプが存在する。本研究に使用した試料は二つの層が基本となっ
 た2HタイプのNbSe2である。
 超伝導状態における性質についてはNbSe2,NbSe2,TaS2等が主に研究されてきた。こ
 れらの内では,NbSe2が最も高い遷移温度Tc(約7.2K)を持ち,また単結晶の作製が比較
 的容易である。
 膚状超伝導体は,その結晶構造の特異性のために,常伝導状態での電気抵抗や,上部臨界磁場
 亙。2などの物理量に大きな異方性を示す。層間に有機物等を挿入することによって異方性はさら
 に増加することが知られている。
 Ec2の異方性及び温度依存性についてはかなり詳細な実験的,理論的研究がなされてきた。
 豊田等は,2H-NbSe2の亙。2の温度依存性と異方性について詳しく測定し,(1)∬ε2の異方性
 に温度依存性があること,(2)研2,(T)はTc附近でPositivecurvatureを示すこと,(3)
 従って従来考えられていた単純な有効質量モデルではその挙動が説明できないことを明らかにし
 た。さらに,彼らは,有効質量モデルで与えられるフェルミ面の異方性と,秩序パラメーターの
 異方性及びその非局所性効果を取り入れた高中の理論,及び層間の弱い結合性に基づいて電子の
 エネルギースペクトラムにtight-binding近似を恥入れたKIe㎜等の理論と比較した。
 その結果、NbSe2のπ。2の挙動は高中の理論によってある程度説明できることと,NbSe含の
 層間の結合はKIemm等の理論を適用するにはあまりにも強すぎることを明らかにした。
 一方,層状超伝導体の熱力学的性質に関する研究は全くなされていないと言える。比熱の実験
 例は,いくつか報告されているが,それらはすべて高磁場中での,すなわち低温領域での常伝導
 状態の比熱の測定がなされていないために,熱力学的性質を論ずるには至っていない。
 熱力学的性質は超伝導体の性質を研究する上で重要な役割をはたすが,上述の様にこれらの性
 質について正確な知識が得られていない。これは,層状超伝導体では,(1)結晶の特異性のために
 大きな試料を得喬ことが難かしく,NbSe2でもせいぜい100mg程度の試料を作ることが限
 度であること,(2)第二種超伝導体なので磁化測定から熱力学的性質を論ずることが困難であるこ
 と,(3)∬c2が非常に高いことに原因している。
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 そこで,本研究では,ま.ず数十mg程度の微小試料の比熱の測定法を確立し,次に2H-
 NbSe2の比熱を超伝導状態,混合状態,常伝導状態で高精度で測定し,その結果から,種々の
 超伝導体に関する実験事実・理論的研究等と比較検討を行い,2H-NbSe2の熱力学的性質を
 明らかにすることを目的とする。
 2測定法
 微小試料の測定には,通常用いられている“断熱法"を利用できない。そのために,適当な熱
 抵抗を有する熱ワークによってヒートシンクに試料を熱接触させた場合,試料温度の緩和時間が
 試料の熱容量と熱りークの熱伝導によって決定されるという原理に基づいた単熱緩和法"による
 比熱測定装置を作製した。
 熱緩和法による測定には,高感度で熱容量が小さく熱伝導の良い温度計が必要である。そのた
 めに,リンを添加したシリコン抵抗温度計を作製した。また,抵抗温度計の磁気抵抗効果による
 影響をさけられるように装置を設計し,磁場中での測定も可能にした。装置の信頼性を確かめる
 ために,PureIn(46.1mg)の比熱を測定し,他の研究者によって測定された信頼できる
 値と良い一致を得た。この装置の測定誤差(±2%)は断熱法と同程度である。
 測定試料として,化学輸送法によって作製された約50mgの2HタイプのNbSe2の単結晶
 を使用した。最大磁場60kOe,1.7～9Kの温度範囲で,超伝導状態,混合状態,及び常伝
 導状態の比熱セ詳細に測定した。4つの試料について測定し,結果に重大な影響をあたえるよう
 な差がないことを確かめた。
 5超伝導状態及ぴ常伝導状態の比熱
 超伝導状態と常伝導状態との測定結果から,超伝導遷移温度Tc,常伝導電子比熱係数γ,デ
 バイ温度θD,超伝導状態での電子比熱C儲及び熱力学的臨界磁場Hcの温度依存性,超伝導
 状態から常伝導状態への遷移にともなう比熱のとび∠C等の熱力学的諸量を求めた。
 得られた結果を,等方的な電子問相互作用及び弱結合近似に基づいたBardeen,Cooper,
 Schfiefferによる近似値と比較した。その結果,H急(0)/丁丁;,∠(}/γT。,,熱力学的
 臨界磁場のTcでの醸微分岨の畑。(0))/d(T/T`)IT-T.疏の搬依存欝は強
 結合超伝導体Pb,Hg・中間強結合超伝導体Nb等と同じ傾向のBCS近似からのずれを生ずる
 ことを示した。ところが,超伝導電子比熱C郎/γTcの低温での温度依存性から推測されたエ
 ネルギーギャップの値2∠(0)/鯨Tcだけは・逆の傾向にあることが明らかにされた。さらに・
 この性質はエネルギーギャップの異方性を考慮する.ことによって,定性的には理解できることが
 推測され島これらから㌧NbSe2の熱力学的性質は,BCS近似の範囲では十分には説明できず,
 電子・間相互作用の強結合性と異方性を考える必要があることを指摘した。
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 次に,これらの結果を,強結合性と異方性を考慮したClem,Sheahen,Gubserの関
 係式と比較して,異方性パラメーター<α2〉と強結合性パラメーターδ,エネルギーギャップ
 の平均値2εo(0)/乃BITcの値を求めた。これはBCS近似の範囲で理解されるTa,Al等よ
 りかなり大きな値を示すことが明らかにされた。関係式によって与えられる物理量をこれらの値
 を使用して計算し・実測値と比較した結果・良い一致を得た。従ってNbSe,の熱力学的性質が電
 子間相互作用の強結合性と異方性を考慮することによって,ある程度理解できることが明らかに
 なった。
 上述の関係式はT=0及びT=Tcでの熱力学量の挙動に関するものであるので,さらに全温
 度範囲での熱力学的性質を説明するために,一つのモデルを考えた。
 まず,層状超伝導体の電子のエネルギースペクトラムを,電子が層内に強く束縛された
 (tight-binding)近似
 嫉1五2
 β∬+2(1-c・s々zs)(1)
 2π乙II耽⊥s
 を用いて表わした。m!1,配⊥は層面に平行及び垂直に運動する電子の有効質量である。砺,
 椀は電子の運動量成分である。また、Sは層間の距離である。この近似では等エネルギー面は,
 2打2
 工初ギ噸がある勧M㍉⊥5.2を越えると運動量(κ)翻で隔方向に開いた離鮪する・
 臨界エネルギーEM以下では,等エネルギー面はあらゆる方向に閉じ,その極限として,有効質量
モデル
 E_墨+醜(2)
 2ηAI12π吐
 で近似される。
 Intrinsicな層状超伝導体と有機物を挿入した層状超伝導体の〃。2の温度依存性につい
 て・前述の高中及びKie㎜等の理論と比較・考察した結果識々のNbSe2の馳In-
 trinsicな層状超伝導体では,フェルミエネルギーEF〈EMであることが推測され,従って
 NbSe2の場合には有効質量モデルで与えられる回転楕円体型のフェルミ面を仮定できることを
 明らかにした。
 さらに,エネルギーギャップは,一軸性の対称性から,
 4た(加∠・(t)(1+ε2c・s2θ)(3)
 で表わされると仮定した。θは電子の運動方向と。軸のなす角である。(3)式ではイ。(0)/kBT.
 が強結合性のパラメーターになり,勉が異方性のパラメーターになっている。また,エネルギ
 ー ギャップに関して次のことを仮定した。
 (1)エネルギー依存性を持たない。
 (2)実数としてとりあつかう。
 (3)温度依存性はBCS近似によって与えられたものと同じとする。
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 以上の仮定のもとに,エント・ピー
 Sεs=一2擁協ln∫〆1一∫た)ln(1一∫κ)レ(4)
 から,πe(t)とCε5./γTcの値を数値計算によって求めた。玩は準粒子の分布関数である。
 パラメーター値2∠010)/触丁.雲5.0,ε2≧一〇.6として実験結果と良く一致する結果を
 得た。従って,層面に垂直に運動する電子に関係したエネルギーギャップは小さく,平行に運動
 する電子に関係したエネルギーギャップは非常に大きいことが明らかになった。さらに,上のパ
 ラメーター値から計算される2εo/κBT。,δず<α2>の値は,前述のClem,Sheahen,
 GubSerの関係式から得られた値とかなづ良く一致した。
 以上の様にして,層状超伝導体NbSe2は強結合的でかつ異方性の強い電子間相互作用を有す
 る超伝導体として理解できることを明らかにした。
 4混合状態での比熱
 混合状態での比熱の測定から,上部臨界磁場々砲の温度依存性及びHc2での混合状態から常伝
 導状態への遷移にともなう比熱のとびを求めた。
 この結果から,拡張されたGLパラメーターκ1(菖),κ2(のを求め,その温度依存性が通常の
 超伝導体と異なることを見出した。すなわち,Tこ0での娠(0)とT。のκの値の比が㎡111〔0)/
 1κf匙2.8,κ1〆0)/権遅2.5になり,等方的な場合のdirty極限の理論値1.20,pure
 極限のL25よりも非常に大きいことを示した。(㌔,だ⊥はそれぞれ磁場を層面に平行及び
 垂直にかけた場合の∬.211,遅C2↓から得られる値である。)このκ1ωの温度依存性の異常は
 0.75≦む≦0.9では高中の理論と矛盾しないことを示した。κ2を論ずるには微視的理論の進
 歩が必要である。
 5総括
 層状超伝導体NbSe2の比熱を熱緩和法により,超伝導状態,混合状態,常伝導状態で測定し
 た。
 超伝導状態,常伝導状態の測定結果から,NbSe2の熱力学的諸量を求めた。その性質は等方
 的な電子間相互作用及び弱結合近似に基づくBCS近似の範囲では説明できず,強結合的かつ異
 方的な相互作用を考慮しなければならないことを明らかにした。さらに,エネルギーギャップに
 異方性と層内での強結合性を取り入れたモデルを考えることによって,熱力学量の温度依存性を
 説明することができた。
 混合状態の測定結果から,拡張されたGLパラィータ一塩(`),κ2(直)を求め,その温度依存
 性が通常の超伝導体とは異なることを示した。
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 論文審査の結果の要旨
 小林典男提出の博士論文は,遷移金属ダイカルコゲナイドNbSe2の比熱を超伝導,混合,常
 伝導状態において,実験研究し,層状超伝導体の熱力学を作ることを目的としたものである。
 この種の試料は,現状では10Gmg程度の'∫・さい単結晶しか得られず,このため熱力学的研
 究は,殆ど行われていない。これを打開するため,一熱緩和法"による比熱測定装置を作り,ま
 た磁場中でも高精度で研究できる技術を確立した。
 この装置を用いて,50mg程度の数個のNbSe2単結晶の比熱測定を行い,試料間でcon-
 sistentな結果を得た。実験結果は弱結合近似に基づいた等方的電子間相互作用で取扱われ
 たBCS理論と比較検討された。その結果熱力学的諸量の多くは,BCS理論からのずれを示し,
 そのずれは強結合超伝導体Pb,Hgや中間的強結合超伝導体Nbと同じ傾向にあることを示し
 た。しかし超伝導状態での電子比熱の低温領域での温度依存性から求められたエネルギーギャッ
 プの値はこれと逆傾向にあり,ギャップの異方性を考慮する必要性が明らかにされた。従って,
 NbSe2の熱力学的性質の説明には,電子間相互作用に強結合性と異方性を取り込むべきである
 との結論に達した。
 次にClem・Sheahen,Gubserによる関係式より求められた異方性及び強結合性パラ
 メーターの値やエネルギーギャップの平均値は,BCS近似の結果とかなり異なることを見出し
 た。これらの式は,絶対零度及び臨界温度でのみ成立するので,全温度領域での熱力学的性質を
 説明するための1つのモデルを提案した。
 層状超伝導体の電子エネルギースペクトラムを,電子が層内にtight-bindingされ
 た近似で表わして考察し,NbSe2においては,フェルミエネルギーはある臨界エネルギー以
 下にあり,フェルミ面は回転楕円体で表わせると仮定できることを見出した。またエネルギー
 ギャップにも異方性と強結合性を取り入れた表式を考えた。このモデルにより,BCS理論の拡
 張を行い,実験結果を見事に説明し,層状超伝導体の熱力学の基礎を作ることができた。
 さらに,混合状態の比熱のデーターを解析して,真木パラメーターを求め,高中の理論との比
 較により,層状超伝導体の磁気的性質をもかなり明瞭にした。
 以上の如く,本論文は層状超伝導体の熱力学的諸性質を初めて明らかにしたものである。その
 秀れた実験技術とそれを用いての層状超伝導物理の鮮かな解明は,自立して研究活動を行うに必
 要な高度の研究能力と十分な学識を有することを示した。よって小林典男提出の論文は,理学博
 士の学位論文として合格と認める。
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